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1 Reactions chimiques 

1.1 Definitions 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



Soit un systeme , siege d’une reaction chimique dont V equation chimique est : 



V 1 A l + I^2^2 + • • • ^ V\A\ + ^2^-2 "P ' ' ' 
(2) 



► (1) dit sens direct et (2) sens indirect. 

► A t reacttf et A[ produit . 

► v coefficient stoechiometrique. 

Remarque : U equation precedente peut s’ecrire sous la forme : 



N 

y = o 

i = 1 



f Vi < 0 pour les reactifs 
\ Vi > 0 pour les products 

1.2 L’avancement de la reaction £ 

Lorsque le systeme evolue pendant le temps dt , la quantite de matiere varie. 
prenons Vexemple suivant : 





OlA + 


j3B 


(1) 

^7 C + 

(2) 


5D 


to 


n A (t 0 ) 


n B {t 0 ) 


n c {t 0 ) 


n D {t 0 ) 


t Q + dt 


n A (t 0 + dt) 


n B (t 0 + dt) 


n c {t 0 + dt) 


n D (t 0 + dt) 


• Si n r £ acti f(t 0 ) <c 


reactif {to dt') ^ 


^ Tlproduitito; 


I Thp ro d u n (t Q ~h dt) 


=> sens indirect e’est 



a dire sens (2). 

• Si Tireactif (to) ci T f a .cti j (to A dt j \ v rtp ro duit{to) rip r0( -i v a ( t () dt ) v sens direct c est 

a dire sens (1). 

• On pose : dn(X ) = n x (t 0 + dt) — n x (t 0 ) variation elementaire de la quantite de 
matiere de V element X, qui peut etre positive ou negative. 

• On appelle Vavancement elementaire df de la reaction la quantite 



dt, 



-dn(X) 



(en mol) 



avec v > 0 pour les produits et v < 0 pour les reactifs. 
Done pour la reaction : 



aA + /3 B ^ 'yC + 5D 

(2) 
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1.3 Le quotient de la reaction Q, 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



on a : 



dn(A) 

a 



dn(B) dn(C) 
P 7 



dn(D) 

6 



= d£ 



(a,/3,7,5)GM; 4 . 

Cette quantite est independante des constituants Ai ; elle caracterise le deroule- 
ment de la reaction dans le systeme etudie. 

L’avancement d’une reaction £ est borne entre £ min et C nax ; en effet :supposons que 

A est un reacttf done £(4) = — (n A (t) — n A (t — 0)) done : 

1 a 
► 6nm = ~{n A {t = 0) - n A (t -> CX))) 
a 

& _ ™ A (t = 0 ) 

^ smax 

Of 

On retient que £ verijie : 






<,max 



1.3 Le quotient de la reaction Q r 

(1) 

Soit la reaction chimique : v 1 A 1 + v 2 A 2 H ^ v\ A\ + u! 2 Al 2 + • • • 

(2) 

On appelle le quotient de la reaction avec toutes les especes sont en solution 
diluee la grandeur sans dimension Q r dejinie par : 



Q - ^ 




n(f) 


< 


' (® 


■(f) 




Vi 



Avec : C 0 = 1 mol jt la concentration standard. 

On tire que le quotient de la reaction est une grandeur sans dimension qui depend 
des concentrations de toutes les especes en solution ainsi la temperature. 

Remarque 

Pour ne pas alourdir V expression du quotient de la reaction ,on remplace la concen- 
tration standard par sa valeur sans oublier que le quotient de la reaction est une 
grandeur sans dimension. 

1.4 La constante d’equilibre K 

Lorsque le systeme evolue alors les concentrations varientjusqu’a Vavancement 
de la reaction atteint sa valeur limite et les concentrations restent constantes : 
on dit que le systeme est dans un etat d’equilibre. 
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1.5 Critere de revolution 
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On pose : 

N 

Qr(t - +00) = Q eq (T) = ^ = K(T) 



C’est la loi d’ action de masse dite aussi loi de Gllldberg et WCLCLC/e . 

K (T) : est une grandeur sans unite qui ne depend que de la temperature , appelee 
constante d’equilibre. 

On definit le pK par 

pK = - log K K = 10" pK | 

Si K est grand alors pK est petit et vice versa 

1.5 Critere de 1’ evolution 

Soit une reaction chimique dont le quotient de la reaction est Q r . et de constante 
d’equilibre K ; 

► Si Q r = K :le systeme n’evolue pas ,il est dans son etat d’equilibre. 

► Si Q r > K :le systeme evolue dans le sens indirect c’est a dire sens (2). 

► Si Q r < K :le systeme evolue dans le sens direct c’est a dire sens (1). 



1.6 Quelques proprietes utiles de la constante d’equilibre K 

• Soit la reaction chimique : 

aA + pB S 7 C + 6D 
(2) 

> 

K - direct V 

-t '- indirect 

> Si on multiplie cette equation par un reel p alors : K p = (K) p 

• Soient deux reactions chimiques Ri et R 2 chacune est caracterisee par sa constante 
d’equilibre Ki et K 2 alors : 

> K (R 1 + R 2 ) =K,xK 2 et > K(R 1 - R 2 ) = -± 

E-2 

• Soit £ Vavancement d’une reaction chimique : 

> Si £ — > ^ max alors la reaction est dite totale ou quantitative. 

> Sit, trni.n = 0 alors le systeme n’evolue pas : il est dans un etat d’equilibre. 
Autrement dit :soit la reaction chimique : 







A + 


B 


(1) 

(2) 


c 


+ D 


n(t = 


0) 


100 


100 




0 


0 


n(t — 


oo) 


a 


a 




100 — a 


100 — a 
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1.6 Quelques proprietes utiles de la constante d' e€f H IMIEIO ES SOLUTIONS-M.P.S.I 



Critere 100% : Un reaction est quantitative si 100% des reacttfs vont reagir (c’est 
a dire a =0). 

Kioo _H ” +oo 

Critere 99% : Un reaction est quantitative si 99% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =1). 



K 99 = 



99 x 99 
lxl 



1(T 



Critere 90% : Un reaction est quantitative si 90% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =10). 

90 x 90 

K 90 = sa 100 

90 10 x 10 

Critere 97% : Un reaction est quantitative si 97% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =3). 



K 97 = 



97 x 97 
3x3 



10 d 
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CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



2 REACTIONS ACIDO-BASIQUES 

2.1 Definitions 

► an acide de Bronsted est one espece moleculaire ou ionique susceptible de 
donner un proton H + ou de provoquer la liberation d’un proton du solvant . 

A <=> H + + B 

acide particule echangee base 

A et Bforment un couple acide base qu’on note A/B 

Exemple 



HBr <=► 


H + 


+ 


Br 


hno 3 <=> 


H+ 


+ 


NOZ 


NH+ <=► 


H+ 


+ 


nh 3 


C 6 H 5 OH <=► 


H+ 


+ 


c 6 h 5 o~ 


co 2 + h 2 o <=* * 


H+ 


+ 


HCOZ 


Cu 2+ + 2H 2 0 ^ 


2 H+ 


+ 


Cu{OH). 



Remarque 

H 3 P0 4 <=* H+ + U 2 POl 

H 2 POZ <=* H+ + HPO\- 

HPOf- <=* H+ + P0\~ 

> U acide phosphorique est un triacide (poly acide). 

> V acide sulfurique II 2 S0 4 est diacide. 

H 2 S0 4 H+ + HSOZ 

HSOZ H + + SOl~ 

> une base de Bronsted est une espece moleculaire ou ionique susceptible de 
capter un proton. 

Exemple 



NH 3 + H+ +± NH+ 

C0 2 3 - + H+ <=► HCOZ 

HCOZ + H+ H 2 C0 3 (H 2 0 + C0 2 )ipluie acide 

• H 2 POZ , HPO\~ jouent le role d’un acide et d’une base : ampholytes 

• C0 3 ~ est une dibase. 

Conclusion : 

Toute reaction chimique acido-basique resulte de Vechange de la parti- 
cule H + entre V acide d’un couple et la base d’un autre couple. 

Exemple 



( CH 3 COOH <=► H+ + CH 3 COO~ 
\ NH+ <=► NH 3 + H + 



COOH + NH 3 NHf + CH 3 COO~ 
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2.2 Constante d’acidite 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



D’une fagon generate V equation d’une reaction chimique acidobasique s’ecrit : 



Ai + B 2 ^ B\ + A 2 



► L’eau quijoue le role du solvant presente deux couples acide-base : 

> H 3 0 + /H 2 0 : H 3 0 + ^ H + + H 2 0 

> H 2 0/0H-:H 2 0 ^ 

On conclut que Veau est un amphotere (ou ampholyte) 

► pH d’une solution : 

On definit le pH d’un solution dilue par : 



pH = — log 



[H 3 Q + ] 

C 0 



avec C 0 = 1 moll 1 ; Qu’on peut ecrire : 



pH = — log [H 3 0 + ] = — log h 



avec h = [ H 3 0 + } . 

Remarque 

• [H 3 0 + ] en mot.H 1 . 

• H 3 0 + represente H + solvate en effet 



H 3 0 + ^ H + + H 2 0 



• Le pH de Veau pure a 25 °C est egal a 7. done [H 3 0 + ] = [0H~] = 10 ~ 7 moil -1 

• Le produit ionique de Veau K e = [ H 3 0 + ][0H~ ] = 10 -14 ne depend que de la 
temperature 

• pK e = - log K e = pH + pOH[= 14a 25 °C) avec pOH = - log [OH~] 



pH + pOH = pK e 



2.2 Constante d’acidite 

Sort la reaction acide-base :HA + H 2 0 = H 3 Q + + A~ 



K [H 2 0] 



[HqO + }[A-] 

[HA] 



K a 



les concentrations en mot.H 1 et le solvant est Veau. 

K | constante d’acidite fonction uniquement de la temperature. 
On definit le pK A d’un couple A/B comme : 



P K A = - log K a =► K 4 = 10 _pKa 
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2.2 Constante d’acidite 
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Exemple : Veau est un amphotere 

► (H 3 0 + /H 2 0) : 

f h 3 o + + h 2 o ^ h 3 o+ + h 2 o \ 

\ B 2 ^ A 2 B\ J 

k a (h 3 ovh 2 o) = j|^j = 1 =*. 



p k a (h 3 o + /h 2 o) = 0 



► ( H 2 0/0H- ) : 

f H 2 0 + H 2 0 ^ H 3 0 + + OH- 

A 1 B 2 ^ A 2 Bi 

K a {H 2 0/0H~) = [ H 3 0 + )[0H- } = 10- 14 



pK A (H 2 0/0H~) = 14 



Remarque 

• Pour les acides plus forts que H + ([HA] 0, pK A < 0) et les bases plus fortes que 

OH~([A~ } -w 0, pK A > 14), on ne peutpas determiner leur pK A dans Veau , on dit 
qu’ils sont niveles par Veau , ilfaut utiliser un solvant autre que Veau . 

Seules les couples ayant un pI\ A e [0, 14] peuvent etre etudier dans Veau . 
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2.2 Constante d’acidite 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



Valeurs des pK A des couples acide-bases a 25°C 


NOM DE L’ACIDE 


For mule de Vacide 


Formule de la base 


pK A 


Ion hydronium 


h 3 o + 


h 2 o 


0 


Eau 


h 2 o 


OH ~ 


14 


Nitrique 


hno 3 


NOi 


-1 


Sulfurique 


h 2 so 4 


HSOl 


-3 


Chlorhydrique 


HCl 


Cl- 


-3 


Perchlorique 


HCIO 


CIO- 


-7 


Ion ammonium 


NHJ 


nh 3 


9.2 


Ion anilium 


CJIhNIIJ 


c 6 h 5 nh 2 


4.6 


Benzoique 


C e H 5 C0 2 H 


c 6 h 5 co 2 


4.7 


Borique 


HB0 2 ou H 3 B0 3 


HB0 2 ou H 2 BOz 


9.2 


Butanoique 


c 3 h 7 co 2 h 


C 3 H 7 COi 


4.8 


Carbonique 


h 2 co 3 


HC03 


6.4 


Ion hydrogenocarbonate 


HCO3 


cor 


10.3 


Cyanhydrique 


HCN 


CN~ 


9.2 


Cyanique 


HCNO 


CNO~ 


3.5 


Dichloroetanoique 


chci 2 co 2 h 


chci 2 co 2 


1.3 


Ethanoique 


ch 3 cooh 


ch 3 coo - 


4.8 


Fluorhydrique 


HF 


F- 


3.2 


Ion hydrogenosulfate 


HSOl 


soi~ 


2 


Hypobromeux 


HBrO 


Bro~ 


8.6 


Hypochioreux 


HCIO 


ClO~ 


7.5 


Hypoiodeux 


HIO 


IO~ 


10.6 


Iodique 


hio 3 


io 3 


0.8 


Methanoique 


hco 2 h 


hco 2 


3.8 


Monochloroetanoique 


ch 2 cico 2 h 


ch 2 cico 9 - 


2.9 


Nitreux 


hno 2 


no 2 


3.2 


Orthophosphorique 


h 3 po 4 


h 2 po 4 


2.1 


Ion dihydrogenophosphate 


h 2 po 4 


HPoi~ 


7.2 


Ion hydrogenophosphate 


HPO'i~ 


po'T 


12.4 


Oxalique 


h 2 c 2 o 4 


hc 2 o 4 


1.25 


Ion hydrogenooxalate 


hc 2 oj 


C 2 0\- 


4.3 


Phenol 


c 6 h 5 oh 


C g H,0 


9.9 


Ion pyridium 


c 5 h 5 nh+ 


c 5 h 5 n 


5.2 


Sulljhydrique 


h 2 s 


HS- 


7 


Ion hydrogenosulfure 


HS~ 


S 2 - 


12.9 


suljureux 


h 2 so 3 


HS03 


1.8 


Ion hydrogenosuljite 


HS03 


SOT 


7.2 


Trichloroetanoique 


CCUCOOH 


CCl 2 CO' 2 - 


1.7 


E.D.T.A 


h 4 y 


H 3 Y- 


2 




h 3 y~ 


h 2 y 2 - 


2.7 




h 2 y 2 " 


HY 3 ~ 


6.2 




HY 3 ~ 


Y 4 - 


10.3 


Jin du tableau 
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2.3 Domaine de predominance 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



• A~ + H 2 0 ^ OH ~ + HA 

On dejm.it la constante de basicite comme : 



[HA\[OH -] 
[A-] 



P K B = 



- log K b 



On a :K a K b = 
D’oii 



[H 3 0+][A-] [HA\[OH -] 
[HA] [A~] 



K 



e 



pK A + pK B = pK e = 14 a 25 °C 



• Plus un acide est fort plus son pK A est petit, de meme plus une base est forte 
plus son pK A est grand. 



0 



U acide faible HA de plus en plus fort 



14 



pK A 



L’ acide faible HA de plus en plus faible 



2.3 Domaine de predominance 



Soit le couple HA/A~ 



K a = 



[ H + ][A- 
[AH] 



log K a = log[F+] + log 



[A~] 

[HA] 



pH 



pK A + log 



[A-] 

[HA] 



* si [A~] = [HA] =>■ pH = P K A . 

* si [A ] > [HA] (la base predomine ) pH > pK A . 

* si[A]<[HA] (V acide predomine ) pH < pK A . 



L'acide faible HA predomine 



pK A 



pH 



solution 

tampon 



La base conjugue A predomine 



Exemple : le couple :NHf /NH 3 on a : pK A = 9.2 =>• pK B = 14 — 9.2 = 4.8 









[N 


m 


■if ; S. 


h\h 












































L 






r"V 








Q 


9 


























H 
































































































































b 




if 




Tv 


At 










































r 
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2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique adEHUMffi B),B£ SOLUTIONS-M.P.S.I 



Application : (T-D) 

Le diagramme de predominance de Vacide phosphorique. 




2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique acide base 
A/B 

Soient deux couples acide-bases Ai/ BfpK A1 ) et A 2 / B 2 (pK A2 ) 

A 1 ^H + + B 1 (pK A1 ) 

A 2 ^H + + B 2 ( P K 42 ) 

Done : 

(1) 

Ai + B 2 == B\ + A 2 

( 2 ) 

Appliquons la relation Guldberg et Waage : 

K [MM 

[BAA,] 



_ A1 — ^QPK A2 -pK A1 _ ^ QPK A (Base)— pK A (acide) 

K^2 

Consequences 

* Si pK A2 > pK A1 => K > 1 =>- la reaction estfavorise dans le sens (1). 

* Si pK A2 < pK A1 K < 1 =>- la reaction estfavorise dans le sens (2). 

On retrouve la regie de gamma 




Ai et B 2 ne peuvent pas coexister tous les deux par contre A 2 et If peuvent coexis- 
ter ,donc le sens (1) . 

Remarque 

Si on a une reaction entre plusieurs couples A/B alors la reaction favorisee est 
celle entre Vacide le plusfort(pK A le plus petit) et la base la plus forte (pK A le plus 
grand) 

Exemple 1 :(enonce voir TD) 
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2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique adEHUMffi BfEB SOLUTIONS-M.P.S.I 



On considere les couples suivants : 



HA/A~ 


hno 2 /no 2 


c 6 h 5 nh+/c 6 h 5 nh 2 


nh+/nh 3 


CH 3 COOH/CH 3 COO~ 


pK A 


3.3 


4.5 


9.2 


4.75 



1- Tracer le diagramme de predominance des huit especes chimiques. 

2- Ecrire les equations bilans et en deduire les constantes d’equilibre K des reac- 
tions entre les especes : 

a- CH 3 COOH et C e H 5 NH 2 . 
b- N0 2 et NHf 
c- C 6 H 5 NH 2 et NH+ 

Exemple 2 :(Methode de Gran enonce voir TD) 



1 [NH, 



4 0 +] = ° B ^ e ; [NH 3 0] = 



CbVb 



V 0 + Vb 
h[NH 3 0 } 



hV B = K A V f 



A v e 



2 Ka [nh 4 o+] 

coupe Vaxe de abscisses en V B = V e 



V 0 + V B 

K a V b : c’est une droite de pente —K A et qui 



10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

0 
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On tire que K A = 794 , 5.10 12 et V B = 12 m£ 

3 D'apres la relation d’ equivalence on conclut que 

C A = =*► C A = 12 . 10' 3 mol.r 1 

v n 
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CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



3 REACTIONS DE COMPLEXATION 

3.1 Couple donneur/Accepteur 

• Cu 2+ + 4 H 2 0 [ Cu , 4i/ 2 0] 2+ ; couleur bleue 

• C'u 2 * + 4N II :> [Cu(A r // 3 ) 4 ] 2+ ; couleur bleue celeste 

• Fe 3+ + SCN~ ^ FeSCN 2+ : couleur rouge sang. 

• D’unefagon generate on aura : 



A A nL AL n — II 



A :l’ edifice accepteur; D : est V edifice donneur; A/D couple donneur accepteur 

Definitions : 

* Un complexe est un edifice polyatomique constitue d’un atome ou 
d’un cation metallique central auquel sont lies des molecules ou des ions 
appeles ligands ou coordinats. 



* L’ atome central ou Vion metallique central : souvent un element de 
transition capable de capter des doublets d’ electrons 
Exemple : Ag + ■ Co 3+ ; Cu 2+ ; Ni 2+ - Zn 2+ ; Mn 2+ ; Fe 3+ ; Hg 2+ ; Ce A+ 

~k Ligands ou coordinats : molecules ou ions possedant au moins un 
doublet libre 

Exemple : H 2 0; NH 3 ; OH~ ; NH 2 - CH 2 - CH 2 - NH 2 

> Un ligand est dit monodentate s’il possede un seul doublet libre. 

> Un ligand est dit bidentate s’il possede deux doublets libres. 

> Un ligand est dit poly dentate s’il possede plusieurs doublets libres. 
Exemple : Ion ethylenediamminetetraacetate (E.D.T.A) : 



\ 






c — ch 2 
cr 



% 

F 

/ 



\, 



EDTA = 



Y 



/ 






-k A + nL ^ D 

n est dit indice de coordination si tous les ligands sont monodentate. 
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3.2 Nomenclature des complexes 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



3.2 Nomenclature des complexes 

3.2. 1 Nom de quelques ligands usuels 



Ligand 


Nom 


Ligand 


Nom 


Ligand 


Nom 


H~ 


hydrure 


OCN~ 


cyanato 


sot 


sulfito 


o 2 - 


0X0 


SCN~ 


thiocyanato 


SiO't 


thiosulfato 


OH- 


hydroxo 


NH~ 


amido 


cio ; 


chlorato 


S 2 ~ 


thio 


N * 


azido ou azoturo 


cio ; 


chlorito 


I~ 


iodo 


NHOH~ 


hydroxy lamido 


of 


peroxo 


Br~ 


bromo 


no; 


nitrato 


h 2 o 


aqua 


Cl~ 


chloro 


NO; 


nitrito 


nh 3 


ammine 


F~ 


Fluoro 


SO't 


sutfato 


CO 


carbonyl 


cot 


carbonato 


NO 


nitrosyl 


CN~ 


cyano 


pof 


phosphato 


en 


ethylenediamine 


CH 3 COO~ 


acetato 


c 2 or 


oxalato 


~c/Hfcdoyr~ 


phtalato 


c 6 h a (oh)(coo); 


salicylato 



en = NH 2 - CH 2 - CH 2 - NH 2 



3.2.2 Applications 

• [Cu(H 2 0)^} 2+ : ion tetraaquacuivre (II) 

• G'u(A r // 3 ) 4 ] 2+ ; ion tetraamminecuivre (II) 

• [FeSCN} 2+ : ion thiocyanatofer (III) 

• {Co(N0 2 ) 3 (NH 3 ) 3 } 2+ : ion trinitrotriamminecobalt(II) 

• [CrCl 2 (H 2 0)4} + : ion dichlorotetraaquachrome (III) 

• [Fe(CN)o\ A ~ : ion hexacyanoferrate (II) 

• [Fe(CO) 5 \ : pentacarbonylfer 

• [Ag(NH 3 ) 2 \ + : ion diammineargent (I) 



3.3 Constante de formation-constante de dissociation 



Soit le couple A/D : A + L ^ D (n=l) 

On appelle la constante deformation ou constante de stabilite notee Kf la gran- 
deur : 



K/ = 



\AL\ 

C 0 

[A] [L] 



C 0 Co 



avec Cq = 1 mod 1 ; ou simplement en utilisant Vunite de la concentration mod 1 ; 



De meme on dejm.it : 



K/i = (3i 



m 

[ML] 



pK fl = - log Kfi = - log f3\ 
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3.3 Constante de formation-constante de dissocieffltHMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



Remarque 



1 . Plus K f est grande plus le complexe est stable (K A grand ==> Vacide estfort). 

2. On appelle la constante de dissociation K d la constante relative a Vequilibre : 

AL^A + L II 



, [A][L] 1 

m K f 

pK d = - log K d 



3. On peut decomposer une reaction de complexation en une serie de reactions 
simples : 



A nL AL n y f3 n — 

qu’on peut decomposer : 

-A + L ^ AL 



AL + L 



AU 



-AL n _i + L ^ AL r 

On conclut que : 



" [A][L] 


- et 

n 


K d 


' [AL n ] 


K/i = 


[AL] 
[A] [L] 


et 




^k /2 


[AL 2 ] 

- [A] [AL] 


et 


K d2 


K /„ = 


[ALr] 


et 


K dn 


[AL n _ x \[L] 



[AL] 



mm 

[AL 2 ] 

' [ALZ'im 

[AL n ] 



n 


n 


A> = II K /‘ = 


> - lo g^n = ^P K /* 


i= 1 


i = 1 



De meme : 



n 


n 


K d = K di = 


-pK, = Ep k - 


%— 1 


2=1 
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3.4 Tableau des valeurs des log fa a 25 °C 
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3.4 Tableau des valeurs des log fa a 25 °C 



On rappelle que fa 



[Afa] 

[AW 



Ligand 


Ion 

centrale 


log A 


i = 1 


i = 2 


i = 3 


i = 4 


i = 5 


i = 6 


nh 3 


Ag + 


3,3 


7,2 










Co A+ 


7,2 


14 


19,2 


25,3 


30,5 


34,8 


Cu 2+ 


4,13 


7,61 


10,78 


12,59 






Hg 2+ 


9 


18 


20 








Ni 2+ 


2,6 


4,8 


6,4 


7,5 


8,1 


8,2 


Zn 2+ 


2,2 


4,4 


6,7 


8,7 






CN~ 


Ag + 




20 


21 








Cu 2+ 








27,3 






Fe 2+ 










16 


34 


Fe A+ 












31 


SCN~ 


Cu 2+ 


1,7 


3,6 


5,2 


6,5 






Fe A+ 


3 


4,3 


4,6 








NH 2 {CH 2 ) 2 NH 2 


Co 2+ 


5,8 


10,7 


13,9 








Cu 2+ 


10,6 


19,7 










Fe 2+ 


4,3 


7,6 


9,6 








Ni 2+ 


7,5 


12,8 


16,5 








S 2 Ol~ 


Ag + 


8,8 


13,5 










Fe 2+ 


2,1 


5 


6,3 


6,8 






Hg 2+ 




29,8 


32,3 


33,6 






c 2 o\- 


cd 2+ 


2,8 


4,6 










Fe A+ 


9,4 


14,2 


20,2 








Mn 2+ 


3,8 


5,3 


1 








Orthophenantroline 


Fe 2+ 


5,1 




21,2 








Fe A+ 






14 








E.D.T.A (Y 4 ~ ) 


Ba 2+ 


7,8 












Ca 2+ 


10,7 












Mg 2+ 


8,7 












Fe 2+ 


14,3 












Fe A+ 


25,1 












Zn 2+ 


16,3 












sol ' 


Fe 2+ 


2,3 












Fe A+ 


4,2 


7,4 










Ce A+ 


4,1 












F~ 


Ce A+ 


4,1 












Fe A+ 


5,5 


9,7 


13,7 


16,1 






Al A+ 


7,1 


12 


15,8 


20,2 


20,7 




I ~ 


Hg 2 + 


12,9 


23,8 


27,6 


29,8 
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3.5 Domaine de predominance 



CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 



3.5 Domaine de predominance 



Soit la reaction :/l + L = I) 

on a • K [A][L] ^\n K [D] 
ona. K d = ==>• [L\ = K d 



Ml 

pL = - log [L] = pK d + log 



rni 

(pH = pK A + log y pour les acides et les bases) 



Si [A] > [£>] 
Si [A] < [D] 



pL > pK d . 
pL < pK d . 



[A] « [■ D ] 



pK d 



[A] » [D] 



pL 



Remarque :Analogie entre les reactions de complexation et acido-basique 



Complexation 




Acido-basique 


L 


< » 


H + 


C =D : donneur 


< * 


A : acide 


A : accepteur 


< * 


B : base 


pK d 


< > 


pK A 



3.6 Applications 

3.6. 1 Complexation du cuivre II 

1- Montrer que (3 k et (3 k -\ verifient : 

P K dk = l°g Pk ~ log/3jfc_i 



2- L’ion Cu 2+ donne quatres complexes avec NH 3 et on donne : 
log/3i = 4.13; log^ = 7.61; log 0 3 = 10.78; log/34 = 12.59 

Tracer le diagramme de predominance correspondant. 

3- Dans une solution de Cu 2+ , on impose une concentration de NH 3 libre est egale 
a 0.1 moil -1 sous quelle forme se trouve le cuivre (II) ? 

Reponse 



1-On a : 

13k = n K fi = K fk x n K fi = 

i = 1 i = 1 

log/3 fc - log Pk—i = logK /fc 
P = log/3 fc - log /?fc— ! 



(3k 



K fk x /3fc_i 
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